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@ Neue DithiophospHorsaureester iind deren Verwendung zur Fallung und Flotation von. Schwermetallen aus 
Abwassern 

(§) Neue DithiophospHorsaureester der Formal 
{R-f<)C2H4)jj 0)2PS2M 

worin 

R verzweigtes Cg-C^g-Alkyl Oder verzweigtes Cg-C,g-Alkenyl 
und 

X eine Zahl von 0-6 und 

M Wasserstoff. ein Natrlumkation. Kaliumkatlon oder Ann- 
nnonium bedeuten. 

Diese Verbindungen warden besonders zur Fallung und 
Flotation von Schwermetallionen aus Abwassern eingesetzt. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung beschreibt neue Diihio- 
phosphorsaureester und deren Verwendung zur Entfer- 
nung von Schwermeiallen aus Abwassern. Es ist allge- 5 
mein bekannt, daB geloste Schwermetalle, insbesondere 
Nickel und Cadmium, in den Klaranlagen nur in gerin- 
gen Mcngen zuruckgehalten werden und auf dieseWei- 
se die Vorfluter belasten. 

Zur Entfernung von Schwermeiallen, insbesondere 10 
von Cadmium, aus waOrigen Ldsungen gibt es verschie- 
dene Nloglichkeiten wie Elektro-Dialyse oder -Deposi- 
tion, Extraktion, Zementaiion, lonenaustausch usw. Die- 
sen Verfahren ist gemeinsam, daO sie in der Anwendung 
sehr teuer und nur in konzentrierten Ldsungen prak- 15 
tisch einsetzbar sind. Fiir die kostengunstige Entfernung 
von Schwermeiallen aus verdtinnten Ldsungen. wie z. B. 
Abwasser, gibt es ferner die Mdglichkeit der Flllung als 
schwerlosliche Schwermeiallverbindungen. 

Beispielsweise ist die Fillung als Schwermetallhydro- 20 
xide bei einigen Schwermeiallen moglich, bei Cadmium 
jedoch auBerst problematisch. Die waBrigen Ldsungen 
miissen kur Fallung stark alkalisch sein (pH > 9) und 
das voluminos ausfallende Cadmiumhydroxid ist nur 
schwer filirierbar. Daher sind in letzter Zeii Komplex- 25 
verbindungen synthetisiert worden. die nicht nur was- 
scrlosliche Cadmiumverbindungen, sondern auch Ver- 
bindungen vieler Schwermetalle, insbesondere von 
Kupfer, Zink, Quecksilber und Nickel fallen. 

Beispielsweise wird in dem US-Patent 46 34 580 ein 30 
Verfahren beschrieben, um Cadmium in Anwesenheit 
von idsiichen Eisenverbindungen aus Phosphorsaure zu 
fallen. In diesem Verfahren werden als Cadmium-Xoi- 
lector" Esier der DithiophosphorsSure eingeseizt. 

Durch Nacharbeitung des US-Paientes wurde nun 35 
gefunden, daB die Cadmiumkomplexe der Dithio- 
phosphorsaureester nur in der Entspannungsflotation 
aus Phosphorsaure. jedoch nicht aus einer waflrigen Ld- 
sung ohne Phosphorsaure entfernbar waren. Unter die- 
sen Bedingungen waren die beschriebenen Komplexe 40 
Idslich bzw. bei Verwendung der niederen Alkohole bis 
ca. C5 als Esterkomponente zersetzten sich die Komple- 
xe unter Erzeugung von Schwefelwasserstoff. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden. daB die 
Isomeren der hdheren Alkohole als Esterkomponente 45 
der Dithiophosphorsaureester nicht nur in wSBrigen 
Ldsungen siabiler sind und die Ldslichkeit der Schwer- 
metallkomplexe starker emiedrigen als die Ester der 
linearen Alkohole. sondern daB auch die Floiierbarkeit 
der Schwermeiallkomplexe gesteigert wird. Ferner 50 
wurde gefunden. daO mit zunehmender Entfernung der 
Kohlenstoffseiienkette am Alkohol von der Esterbin- 
dung die Floiierbarkeit zunimmt. 

Gegensiand der Erfindung sind neue Dithio- 
phosphorsaureester der Formel 55 

{R-(OC2H4)xO)2PS2M 

worin 

R verzweigtes. vorzugsweise endverzweigies 60 
Cg-Cifi-Alkyl. vorzugsweise Ci2-Ci8-Alkyl. oder ver- 
zweigtes, vorzugsweise endverzweigtes C9— Cis-Alke- 
nyl, vorzugsweise Ci6—Ci8-Alkenyl und 
M Wasserstoff, ein Natriumkation, Kaliumkaiion oder 
Ammonium und 65 
X eine Zahi von 0 bis 6, vorzugsweise von 0 bis 4, 
bedeuien.die zur FSIlung und Flotation von Schwerme- 
tallionen. vorzugsweise Cadmium, Zink, Kupfer, Nickel 



und Arsen aus Abwgsser verwendet werden. Die Seiten- 
ketten der verzweigten Alkohole bestehen im allgemei- 
nen aus einer Methyl- und/oder Ethylgruppe. 

Die Hersiellung dieser Verbindungen erfolgi nach be- 
kannien Verfahren durch Reaktion von Phosphorpenta- 
sulfid mil den Alkohoien der Formel R-(OC2H4)xOH 
bei 30 bis 60°C in Abwesenheil von Ldsemitieln. 

In der Praxis werden die Dithiophosphorsaureester 
als Fallmittel bzw. Flotationssammler entweder als rei- 
ne Verbindungen. oder auch im verunreinigten Zustand 
verwendet Oblicherweise werden wenigsiens 2 Mol 
vorzugsweise 3 — 10 Mol des Esters pro Mot eines zwei- 
wertigen Schwermeiallions wie z. B. Cadmium einge- 
seizt. Nach einem allgemein bekannten Verfahren wird 
anschlieBend ein Gas, z. B. Luft oder ein Inengas wie 
Stickstoff in die Ldsung eingeblasen und der entsiehen- 
de schwermetalihaltige Schaum separiert und isoliert. 
Zur Kontrolle der Schaumbildung und Schaumsepara- 
tion werden ubiicherweise Schaumer, wie Cetylmethy- 
lammoniumbromid, aber auch Anti*Schaumer wie Sul- 
fonsauren oderOlsauren eingesetzt 

Der technische Fortschritt der erfindungsgemaflen 
Verbindungen ist nichi nur eine gegenuber dem Stand 
der Technik erhdhie Schwerldslichkeii der Schwerme- 
iallkomplexe, sondern auch eine deutliche erhdhie Flo- 
iierbarkeit der Komplexe. Dies was deshalb so uberra- 
schend. da man zur Entfernung von Schwermeiallen aus 
waBrigen Ldsungen nach dem Stand der Technik nach 
Verbindungen gesuchi hat. die mil Schwermeiallen was- 
serunldsliche Komplexe biiden. Die Tatsache. daB diese 
Komplexe zur vollstandigen Entfernung auch gut flo- 
tierbar sein mQssen. blieb bis heute unberQcksichtigt. 
Schwerldslichkeii und guie Floiierbarkeit der erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen fuhren somit zu einer 
Verringerung des Gehalis an Schwermeiallen in Ab- 
wasser von uber 95%. 

Beispiel 

Ein Abwasser. das 68 mg/l Kupfer. 42 mg/l Zink und 
75 mg/l Arsen enthielt, wurde mil 1000 mg/l Dilauryldit- 
hiophosphorsaure als Fallmittel bzw. Flotationssammler 
behandelt. Nach der Flotation wurden 1.2 mg/l Kupfer, 
1,5 mg/l Zink und weniger als 0.5 mg/l Arsen gemessen. 
Damit wurde eine Entfernung der Schwermetallionen 
von uber 95% erreicht, 

Patenianspruche 

1. Neue Dithiophosphorsaureester der Formel 

(R(OC2H4)xO)2PS2M 

worin R verzweigtes C9— Cie-Alkyl oder verzweig- 
tes C9— Ci8-Alkenyl, und 

M Wasserstoff, ein Natriumkation, Kaliumkaiion 
oder Ammonium und 

X eine Zahl von 0 bis 6, vorzugsweise 0 bis 4, be- 
deuten. 

2. Fallung und Flotation von Schwermeiailen aus 
Abwasser, dadurch gekennzeichnet, daB Dithio- 
phosphorsaureester nach Anspruch 1 eingesetzt 
werden. 

3. Fallung und Flotation von Schwermeiallen aus 
Abwasser, dadurch gekennzeichnet, dafl ein Dithio- 
phosphorsaureester nach Anspruch 1 eingeseizt 
wird, worin R ein C9— Cia-AIkyl mit endsiandiger 
Verzweigung ist 
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4. Fallung und Flotation von Schwermetallen aus 
Abwasser nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net. daB mindestens 2 Mol Dithiophosphorsauree* 
ster pro Mol des Schwermetallkations eingesetzt 
werden. 5 

5. Fallung und Flotation von Schwermetallen nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,daB zwischen 
3 und 10 Mol Dithiophosphorsaureester pro Mol 
des Schwermetallions eingesetzt werden. 

6. Faltung und Flotation von Schwermetallen nach lo 
Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB zusatz- 
lich ein Schaumer eingesetzt wird. 

7. Fallung und Flotation von Schwermetallen nach 
Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Schaumer Cetylmethylammoniumbromid einge- 15 
seizt wird. 

8. Fallung und Flotation von Schwermetallen nach 
Anspruch 1» dadurch gekennzeichnet, daB als Ami- 
Schaumer eine Sulfonsaure oder eine Olsaure ver- 
wendet wird. 20 
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